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АННОТАЦИЯ 
Актуальность темы. Ароматическая аминогруппа является распространенным 
структурным мотивом, присутствующим во многих биологически активных соединениях, 
лигандах, красителях, полимерах и др. Множество усилий направлено на разработку и 
усовершенствование методов прямого аминирования, что подтверждается высокой 
публикационной активностью в этой области. Наиболее коротким, и как следствие, 
привлекательным синтетическим путем к анилинам является прямое электрофильное 
аминирование аренов. Однако, на данный момент хорошие экспериментальные 
результаты получены лишь для ограниченного круга субстратов. Во многом, это связано с 
тем, что механизм ароматического аминирования малоизучен: существует лишь 
несколько гипотез относительно принципиальных маршрутов протекания реакции. В 
связи с этим, актуальной задачей является исследование механизма реакции прямого 
электрофильного аминирования аренов азотистоводородной кислотой и органическими 
азидами, а также разработка новых аминирующих реагентов и методов и субстратов для 
их синтеза. 
Положения, выносимые на защиту: 
1. Параметры электронного и пространственного строения, а также 
термодинамические характеристики образования электрофилов из 
азотистоводородной кислоты и органических азидов. 
2. Механизм реакции прямого электрофильного аминирования аренов 
азотистоводородной кислотой. 
3. Синтез, строение, стабильность и безопасность арендиазоний 
трифторметансульфонатов как субстратов для получения аминирующих агентов. 
Цель исследования - теоретическое и экспериментальное исследование механизма 
реакции прямого электрофильного аминирования аренов азотистоводородной кислотой и 
органическими азидами, а также разработка новых аминирующих реагентов и методов и 
субстратов для их синтеза. 
Научная новизна работы: 
1. Впервые исследован механизм прямого электрофильного аминирования аренов под 
действием азотистоводородной кислоты современными квантово-химическими 
методами с привлечением экспериментальных данных: найдена лимитирующая 
стадия, исследовано влияние сольватации на энергию активации реакции, а также 
влияние заместителя на скорость реакции; определен параметр чувствительности 
реакции к смене заместителя. 
2. Впервые продемонстрированы особенности электронной структуры 
электрофильных частиц, участвующих в реакции прямого аминирования. 
3. Проведен сравнительный анализ реакции прямого аминирования с другими 
реакциями электрофильного ароматического замещения.  
4. Синтезированы новые представители арендиазоний трифторметансульфонатов, 
впервые приведены их спектры ЯМР 15N и корреляционные спектры HMBC 1H-15N, 
исследованы их стабильность, безопасность и реакционноспособность как 
субстратов для получения аминирующих агентов. 
Практическая значимость: 
1. На основании проведенных теоретических исследований предложен новый 
аминирующий реагент - аминодиазоний трифлат, и показаны перспективы его 
применения в реакциях прямого аминирования. 
2. Получены новые представители безопасных и стабильных арендиазоний 
трифторметансульфонатов, и показано, что они трансформируются в 
соответствующие азиды в мягких условиях с высокими выходами и могут найти 
широкое применение в органическом синтезе. 
Методы исследования. В работе использовались квантово-химические методы 
расчета, методы тонкого органического синтеза, спектроскопии ядерно-магнитного 
резонанса, инфракрасной спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии, газовой и 
жидкостной хроматографии, термические методы исследования. 
Объем и структура диссертации. Работа изложена на 73 страницах, содержит 29 
схем, 5 рисунков и 11 таблиц. Состоит из 3 глав, выводов и списка литературы из 56 
наименований. Глава 1 представляет собой литературный обзор, посвященный 
обсуждению известных методов прямого электрофильного аминирования, аминирующих 
агентов и гипотез относительно механизмов реакции. Во второй главе излагаются и 
обсуждаются результаты собственных исследований; в третьей главе приводится 
описание теоретических и экспериментальных методов.  
Апробация работы. Основные части работы были представлены на XXI 
Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Санкт-Петербург, 2019), XXX 
Всероссийском Менделеевском конкурсе студентов-химиков (Москва, 2019), XI 
International Conference on Chemistry for Young Scientists (Санкт-Петербург, 2019). 
Личный вклад автора состоит в непосредственном участии во всех этапах 
научно-исследовательской работы.  
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